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(g) Konzentrierte Emulsionen von Olefincopolymerisaten 

Die Erfindung betrifft konzentrierte Emulsionen von Olefin- 
copolymeren In elnem Trdgermedlum, wobel dlese etn HUssi- 
aesT die Oleflncopolymeren nlcht lOsendes Tragermedlum 
enthalten, und als Emulator ein Pfropl- oder Blockcopoly- 
merisat der allgemelnen Formel I 

A-Y I 

worin A fOr etn Segment aus einem Oletincopolymerisat. 
hydriertem Polyteopren Oder elnem hydrierten Copolymeren 
aus Butadlen/lsopren und Y (Or eln Oder mehrere durch 
Polymerisation von Vlnylmonomeren, die \m wesentllchen 
nlcht dem Aciylat- oder Methacrylattyp angehdren. - aufge- 
. baute Segmente steht. mlt der MaSgabe. daft das Jragerme- 
dlum geelgnet 1st, die Segmente Y zu Ibsen. (32 07 292) 
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Konzentrlerte Emulslonen von Olef incopolymerisaten 
Paten tana pr lie he 

1. Konzentrlerte Emulslonen von Olef incopolymeren in 
einem Tragermedium, 

dadurch gekennzeichnet , 

daS diese ein fliissiges, die Olef incopolymeren 
nicht losendes Tragermedium enthalten,und als 
Emulgator ein Pfropf- oder Block copolymer isat der 
allgemeinen Formal I 

A - Y I 

worin A fur ein Segment aus einem Olef incopoly- 
merisat, hy<iriertem Polyisopren oder einem hydrier- 
ten Copolymeren aus Butadien/Isopren und Y fiir ein 
oder mehrere durch Polymerisation von VinyLnono- 
raeren, die im wesent lichen nicht dem Acrylat- oder 
Methacrylattyp angehoren, aufgebaute Segments 
steht, wobei das Tragermedium geeignet 1st, die 
Segmente Y zu losen. 

2. Konzentrlerte Emulslonen gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das Segment Y im Emulgator der 
allgemeinen Formel I zu mindestens 70 7o nicht dem 
Acrylat und /oder dem Methacrylattyp angehort. 
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3. Konzentrierte Emulsionen gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Tragermedium die Olefinco- 
polymerisate im Temper aturberelch zwischen 40 bis 
150°C bis zu einem Grad von 5 -300 Gew.-7. an- 
quellen laflt. 

4. Konzentrierte Emulsionen gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Anteil der Olef incopoly- 
merisate an der Emulsion 20 bis 65 Gew.-%, vorzugs- 
weise 30 bis 50 Gew.-7«, betragt. 



5. Konzentrierte Emulsionen gemaB den Anspruchen 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der 
Emulgatoren der allgemeinen Formel I an der Emul- 

15 s ion 1 bis 30 Gew.-7., vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, 

betragt. 

6. Konzentrierte Emulsionen gemaB den Anspruchen 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB die Segmente A und Y 
20 in dera Pfropf- oder Blockcopolymerisat der allge- 
meinen Formel I im Gewichtsverhaltnis 1 : 20 bis 20 
; 1 stehen. 

7. Verfahren zur Herstellung von konzentrierten 

25 Emulsionen von Olef incopolymeren gemaB Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB man eine Lbsung des 
Emulgators der allgemeinen Formel I in dem Trager- 
medium, welches die Olef incopolymere zu einem Grad 
von 5 bis 300 Gew.-7. anquellen laBt, herstellt und 

30 bei Temperaturen zwischen 40 und 150°C unter 

Anwendung von Scherkraft das Olef incopolymerisat 
darin emulgiert. 
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Verfahren gemSfi Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Segmente A und Y im Emuigator im 
GewichtsverhSltnis 1 : 20 bis 20 : 1 stehen- 

Verfahren zur Herstellung von konzentrierten 
Bnulsionen von Olef incopolymerisaten mit Disper- 
gier-, Detergenz- und Stockpunktswirkung, dadurch 
gekennzeichnet, dafi auf die in konzentrierter 
Etaulsion bef indlichen Olef incopolymeren gemSfi den 
Ansprtlchen 1 bis 8 weitere Moncxnere mit einem 
stickstoffhaltigen funktionellen Rest, vorzugs- 
weise ttonomere der Foraeln IV und/oder V,pfropfend 
auf polymerisiert werden. 
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Konzentrierte Emulalo nen von Olef incopolymer isaten 
Geblet der Erflndung 

Die Erf indung betrifft konzentrierte Emulaionen von 
Olefincopolymerlsaten in elnem Olef incopolymer 1 sate nicht 
losenden Tragermedium zur Verwendung ala Schmier 61 addi- 
tive insbeaondere zuaaoraen mit Acrylharzen. 

Die beiden Polymer i a atklaa sen, namlich dlibaliche Olefinco- 
polymerisate (OCP) , inabesondere Athyien-Propylen-Copoly- 
merisate, und blloaliche Polymere auf Baais von Polyalkyl- 
(meth)acrylaten (PAMA) flnden auagedehnte Verwendung ale 
Schmieroladditive, da aie daa Viskoaitata-Temperatur-Ver- 
halten von Mehrbereichsmineralolen verbeaaern (Vl-Verbeaaerer ) . 
Neben der Verdickungewirkung wird von Vl-Verbesaerern 
genugende Scherstabilitat erwartet. Welter gehoren eine 
gute Dispergier- bzw. Deter genzwirkung gegenuber Kaltachlamm und 
sich absetzenden Schmutz in den Motoren zu den erwunachten 
Eigenschaften von Vl-Verbesserern. Beide Produktklaaaen 
weiaen Vorzuge und Nachteile auf. Die Polyolefine besitzen 
eine auegezeichnete Verdickungawirkung, jedoch keine nen- 
nenswerte stockpunktaerniedrigende Wirkung, ao dafl Stock- 
punk tver be a ser er zugesetzt werden miissen. Polyalkylmeth- 
acrylatezusatz verleiht den Mineralolen eln gutee Viakosi- 
tatstemperaturverhalten und - bei genugend hoher Konzentra- 
tion eine hervorragende Verachlet fiachutzwirkung. Hervorzu- 
heben 1st auch ihre stockpunkterniedrigende Wirkung. 

Einer Kombination der beiden Polymer iaattypen fur den 
gleichzeitigen Einaatz in Mineralolen ateht ihre Unver- 
traglichkeit im Wege: Von der Technik werden Schmierdl- 



additive In fliissiger Form {Mineral51 basis ) gefordert, die 
einen mSglichst hohen Polymerisatgehalt aufweisen. Die 
beiden Polymerisattypen sind jedoch nur solange ohne. 
Schwierigkeiten zusammen in MineralSl ISslich, als der 
elne Polymerisattyp mengenmafiig absolut dcminiert. 
(Anteil des anderen Polymerisattyps hOchstens ca. 
5 Gew.-%, bezogen auf den Gesamt polymer isatgehalt ) . Beim 
Oberschreiten dieser Grenze konmt es zur Fhasentrennung 
der Polymer isate, die bei hinreichend langer Lagerung.zu 
Schichtenbildung fQhren kann. 

Stand der Technik 

In der DE-A 29 05 954 werden konzentrierte Polymerisat- 
emulsionen aus zur Vl-Verbesserung geeigneten Poly(meth)- 
acrylaten (PAMA) und Olefincopolymerisaten (OCP) in 
Mineralol gelehrt, wobei die Etoulsion als kontinuierliche 
Phase Polyacrylate bzw. -methacrylate mit einem definier- 
ten, niedrigen Molgewichtsbereich , als disperse Phase ein 
OCP mit einen hinsichtlich der Verdickungswirkung komple- 
raentaren Molgewicht, ein Tragermedium das gegeniiber PAMA 
als gutes Losungsmittel und - auf gr und des darin gelQsten 
PAMA - gegeniiber den OCP als wesentlich weniger gutes 
Losungsmittel wirkt und als stabilisierendes Mittel fUr 
die Phasenverteilung ein Pfropf- und/oder ein Blockpoly- 
merisat aus Olefincopolymerisaten und Acryl- und/oder 
Methacrylsaureestern enthSlt. Das hochste in der DE-A 
offenbarte Verhaltnis OCP zu PAMA betr&gt 60 ; 40 (Unter- 
anspruch 4). 

Im Tragermedium konnen noch Losungsmittel mit.geringer 
Losungswirkung fur OCP z.B. Ester- Oder Alkoholbasis 
enthalten sein. 
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Ein wesentlicher Grund fur die schlechne Ldslichkeit 
ltegt bei der OCP-Phase in deren Unvertraglichkeit mit 
der PAMA-Phaee, detin das im Tragermedium enthaltene 
Mlneralol lost beide Phasen etwa gleich gut, was zu einer 
annahernd glelchmaBigen Verteilung zwischen beiden Phasen 
fiihrt. 

Aufgabe 

Die Lehre der DE-A 29 05 954 stellt eine auf das System OCP/ 
PAMA in Mlneralol zugeschnittene Problemlosung dar, wobei 
man an die Einhaltung einer Reihe von Parametem gebunden 
war. Man bringt dabei im allgemeinen zunachet das in 
fester Form vorliegende OCP in Mlneralol in Losung, dann 
wird der - meist in situ hergestellte - Emulgator, beste- 
hend aus dem Pfropf- und/oder Blockpolymerisat aus OCP 
and Methacrylsaureester zugesetzt. Die zur Stabilisierung 
der Phasen no twendige Menge an Emulgator soli 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtpolymerisat, nicht unterschreiten. 
Andererseits setzt ein hoher Anteil an Pfropf polymer i sat 
als Stabilisator /Emulgator die Wirksamkeit von Vl-Verbes- 
serern tendenzmaBig herab. 

Es bestand nun die Aufgabe, konzentrierte Emulsionen von 
Olefincopolymerisaten zur Verfugung zu stellen, die eine 
wesentlich weitergehende Anwendbarkeit aufweisen als die 
des Standee der Technik. Auch hinsichtlich der Emulga- 
toren sollte ein hdherer Grad an Flexibilitat erreicht 
werden als bei den bekannten Systemen, wobei die benotig- 
te Menge an Emulgator nach Moglichkeit zu reduzieren war. 



Weiter waren Vorteile zu erwarten, wenn ea gelang, das 
OCP direkt, d.h. ohne einen zwischengeschalteten Losunga- 
vorgang in eine konzentr ierte Emulsion uberzuftihren. Das 
zu emulgierende OCP gehort dem Stand der Techntk an. Der 
Struktur nach entspricht es in der Regel dem Segment A in 
Formel I (s* unten). Die Molgewichte liegen im allgemei- 
nen bei 10 000 bis 300 000. 

Losung 

Die vorliegende Aufgabe kann gemaB Hauptanspruch gelost 
werden. Im allgemeinen enthalten die erf indungsgemaBen, 
konzentrierten OCP-Emulsionen 20 bis 65 Gew„-7», vorzugs- 
weise 30 bis 50 Gew.-7«, an OGP. Es 1st u.a. die Bedingung 
entfallen, das Tragermedium miisse aufgrund der darin 
gelosten Polyacrylsaure- bzw« Methacrylsaureester ein 
schlechtea Losungsmittel gegeniiber der OCP-Phase sein, 
sondem die geringe Lbslichkeit resultiert allein aus den 
chemisch-physikalischen Eigenschaf ten von Polymer und 
Losungsmittel* Die erf indungsgemaB wirksamen Emulgatoren 
entsprechen der allgemeinen Formel I 

A - Y I 

worin A fur ein Segment aus einem Olef incopolymerisat 
oder hydriertem Polyisopren oder einem hydrierten Copo- 
lymeren aus Butadien/Isopren und Y fur ein oder mehrere 
durch Polymerisation von Vinylmonomeren, die im wesent- 
lichen, d.h. zu uber 70 % nicht dem (Meth)acrylattyp 
angehoren, gebildete Segmente steht. 

Die erf indungsgemaB zu verwendenden Olef incopolymerisate 
entsprechend A sind bekannt. Es handelt aich in erster 
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Linie um solche, die aus Athylen, Propylen, Butylen 
oder/und we iter en oUOlef inen mit 5-20 C-Atomen aufge- 
baut sind. Das Molekulargewicht liegt im allgemeinen bei 
10 000 bis 300 000, vorzugsweise zwischen 50 000 und 
150 000, Derartige Olef incopolymerisate sitid beispiels- 
weise in den deutschen Of f enlegungsschrif ten DE-OS 
16 44 941, DE-OS 17 69 834, DE-OS 19 39 037, DE-OS 19 63 039 
und DE-OS 20 59 981 beschrieben. Sofern A ein Segment aus 
einem hydrierten Polyisopren darstellt, so sind kaufliche 
Blockcopolymere auf der Basis eines selektiv hydrierten 
Polyisopren/Polystyrol (z.B. das Handelsprodukt SHELLVIS 5<£o 
bevorzugt. 

Gut brauchbar sind auch Athy len-Propylen-Copolymere ; 
ebenfalls sind Terpolymere uriter Zusatz der bekannten 
Terkomponenten wie Athyliden-Norbornen moglich, es ist 
jedoch deren Neigung zur Vernetzung beim Alterungsprozefi 
mit einzukalkulieren. Die Verteilung kann dabei weitge- 
hend statist isch sein, es konnen aber auch rait Vorteil 
Sequenzpolymere mit Athy lenblocken angewendet werden. Das 
Verhaltnis der Monomer en Athylen-Propylen ist dabei 
innerhalb gewisser Grenzen variabel, die bei etwa 75 7. 
fur Athylen und etwa 80 % fur Propylen als obere Grenze 
angesetzt werden konnen. Infolge seiner verminderten 
Loslichkeitstendenz in ttl ist bereits Polypropylen weni- 
ger geeignet als Athyien-Propy len-Copolyinere . 

Das Segment Y besteht vorzugsweise aus Vinyl-Homo- Oder 
Copolymer en, aufgebaut aus Monomer en der Formel II 
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worin R^ Wass erst off oder Methyl und Z einen •OR^- 
Rest, einen -COR^-Rest, einen -OCRj-Rest oder ein Chlor- 
atom bedeutet und worin R 2 und R* 2 fiir einen gegebenen- 
falls verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoff ato- 
men oder fiir einen Phenylrest und R«j und R^ fiir einen 
gegebenenf alls verzweigten- Alkylrest tnit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen oder fiir einen Phenylrest und n fiir 0 oder 1 
steht, und /oder Monomeren der Formel III 

R^ C0OR ? 
\ / 

c - c in 

R 5 R 6 

worin R, und Re Wasserstoff oder einen Rest -C00R* R fi , 
Wasserstoff oder einen Rest -CH 2 COOR 7 bedeuten mit der 
Maflgabe, dafi die Verbindung der Formel III zwei Ester- 
gruppen en thai ten muB und worin R ? , Ry und Ry fiir einen gegebe- 
nenf alls verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstof f- 
atomen stehen. Das Segment Y kann gegebenenf alls noch 
Anteile der Monomeren der Formel IV 



H . / R i 

"c = c iv 

/ \ 

H Bs 
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worin R£ die Bedeutung von R x besitzt und Bs einen 
atickstoffhaltigen funktionellen Rest wie eine -CsN 
Gruppe, etne Gruppe -C0NRqR o , worin R Q und R<> fur Wasser- 
stoff Oder einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoff atomen 
stent, oder worin R Q und R g unter Einbeziehung des 
Stickstoffs einen heterocyclischen 5- oder 6-Ring biiden 
oder worin Bs fur einen (inerten) heterocyclischen Rest, 
insbesondere einen Pyridin-, Pyrolidin-, Imidazol-, 
Carbazol-Lactam-Rest bzw. alkylierten Derivaten derselben 
steht bedeutet, oder Bs die Bedeutung -CH^R besitzt 
und /oder noch Anteile an Monomeren der Formel V 

R 10 

1 v 
H 2 C = C - COO - X - R q v 

worin X fur einen, gegebenenf alls alkylsubstltuierten 
Alkylenrest mit 2 bis 8 Kohlenstoff atomen und R Q fur -OH, 
fur -OR} oder fur einen Rest -NR£R£ 4teht, wobei Rj und 
R£ die gleichen Bedeutungen wie R g und R g besitzen, z-B. 
zusammen mit dem Stickstof f atom, gegebenenf alls unter 
Einbeziehung eines weiteren Heteroatoms einen fiinf- bis 
sechsgliedrigen heterocyclischen Ring biiden, und fur 
Wasserstoff oder Methyl steht, vorhanden sein konnen. 
Als Beispiele fur Monomeren der Formel II und III seien 
besonders genannt Styrol . <*-Methylstyrol , Vinylchlorid , 
Vinylacetat, Vinylstearat, Vinylmethy Iketon, Vinylisobu- 
tylather, Allylacetat, Allylchlorid , Allylisobutylather , 
Allylmethy Iketon, Dibutylmaleinat , Dilaurylmaleinat , 
Dibutylitaconat. 
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Der Anteil der Monomeren der Forme In IV und V am Segment 
Y liegt im allgemeinen zwischen 0 und 60 Gew. -7. (bezogen 
auf die Monomeren des Segments Y) , wobei der Anteil der 
von der Acryl- Oder Methacrylsaure abgeleiteten Monomeren 
5 unterhalb 30 Gew. -7. liegen soil. 

Im einzelnen wtrd das Segment Y nach Anteil. und Zusammen- 
setzung gemaB der gewiinschten technischen Funktion 
gewahlt werden. So wird das Segment Y wie auch das ...... 

Segment A bestimmte Voraussetzungen erfullen miissen, um 
10 optimale Eignung als Viskositatsindex-Verbesserer bei. 

Mineralolen zu besltzen. Die Stabilitat der Emulsion 1st 
besonders gut, wenn das Molgewicht des Segments A min- 
destens gleich dem Molgewicht dea zu emulgierenden OCP 
und das Molgewicht des Einzelsegments Y groBer 20 000 

"'5 ist. 

im vorliegenden Falle sollte die Forderung erfullt sein, 
daB auch das Segment Y ausreichende LSslichkeit in Mine- 
ralolen besitzt. Der Anteil der polaren Monomeren, spe- 
ziell der Monomeren der Formeln IV und V.wird in diesem 
20 Fa iie 20 Gew. -7. nicht uberschreiten, vorzugsweise liegt 

er bei 0 bis 10 Gew.-% (bezogen auf die Monomeren des 
Segments Y) , besonders bevorzugt bei 0 bis 5 Gew.-%. Als 
Monomeren der Formel IV seien C- und N-Vinylpyridin sowie 
Vinylpyrrolidin, Vinylpyrroltdon , Vinylcarbazol , Vinyl- 
25 imidazoi, insbesondere die N-Vinylverbindungen genannt, 
als Monomere der Formel V, insbesondere Hydroxy- und 
Dialkylaminoalkylester der Acryl- bzw. der Methacrylsaure, 
speziell Dimethylaminoathyl(meth)acrylat, Dimethylamino- 
propyl(meth)acrylat, Hydroxyathyl(meth)acrylat. 
30 Der Anteil der Monomeren gemaB den Formeln II und III 

kann bis 100 Gew.-7. gehen, vorzugsweise liegt er bei 100 
bis 50 Gew. -7.. 

Die Segmente A and' Y stehen lm allgemeinen im Gewichtsver- 
haltnis 1 : 20 bis 20 : 1, vorzugsweise 1 : 4 bis 1 : 1. • 
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Im allgemeinen enthalten die erf indungsgemaBen konzen- 
trierten OCP-Emulsionen den Emuigator AY in Konzentrati- 
onen von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%. 
Falls die erf indungsgemaBen konzentrierten Emulsionen fur 
andere Anwendungszwecke vorgesehen sind ala Vl-Verbesser- 
er, kann das Segment Y in entsprechender WeLse an die 
vorgesehene Verwendung angepaflt sein. 

Herstellung der Emulgatoren 

Der Emuigator wird in der Regel in einer gesonderten Stufe 
vorab hergestellt. Die Verfahren zur Herstellung geeig- 
neter Emulgatoren vom Typ A - Y sind an sich bekannt. 
So kann z.B. nach der Methode der Ubertragungspf ropf ung 
vorgegangen werden:(Vgl. auch Houben-Weyl, Met hod en der 
Org. Chemie, Bd. 14/1, S. 114, H.A.J. Battaerd , G.W. Tregear, 
Polymer Reviews, Vol. 16, Interscience (1967)). 

Dazu stellt man eine L0 - 20 %ige Losung eines OCP in 
einem geeigneten, unter Polytnerisationsbedingungen inerten 
Losungsmittel her. Vorteilhaf terweise verwendet man ein 
Losung sraittel bzw. Lbsungsmittelsystem, in dem gelost der 
Emuigator beim vorliegenden Verfahren dem Tragermedium 
ohne weiteres zugefugt werden kann. Dies erfordert einen 
Siedepunkt, der oberhalb der Verf ahrenstemperatur liegt. 
Als Losungsmittel kommen z.B. Butylacetat, Trimethyladi- 
pinsaureoctylester, Pentaerythrittetraadipinsaure u.a. in 
Frage. Zu diesen Lbsungen gibt man die Vinylmonomeren der 
Formel II bis V in den angegebenen Verhaltnissen und 
polymerisiert unter Zusatz eines oder mehrere*; vorzugs- 
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weise peroxidischer Radikal-Initiatoren bei Temperaturen 
von 60 - 150*C tnnerhalb von gevShnlich 4-8 Stunden. 
Anzustreben ist ein moglichat vollstandiger Umsatz. 
Vorzugsweise finden Perester wie tert.^Butylperoctoat 
Verwendung. Die Initiatorkonzentration rlchtet stch nach 
der Zahl der geviinschten Pf ropf stellen und dem gewunschten 
Molekulargewicht des Segments Y. Im allgemeinen liegt die 
Initiatorkonzentration zwischen 0,2 und 3 Gew*-%, bezogen 
auf das Polyraerisat. 

Gegebenenf alls konnen zur Einstellung des gewiinschten 
Molekulargewichts der Segmente Y noch Regler mitverwendet 
werden. Als Regler eignen aich z.B. Schwef elregler , 
insbesondere mercaptogruppenhaltige Regler, z.B- DodecyU 
mercaptan. Die Konzentrationen an Reglern 1 leg en im 
allgemeinen bei 0,1 bis 1,0 Gew.-%, ,bezogen auf das 
Ge s amtpo 1 ymer 1 s a t • 

Eine weitere Methode zur Herstellung der Emulgatoren AY 
stellt die Hydroperoxidation eines OCP als ersten Schritt 
dar. Die auf diese Weise gebildeten, kettenstandigen 
Hydroperoxidgruppen konnen in einer folgenden Stufe die 
Pf ropf polymerisation der Vinylmonomeren initiieren. 
(Vgl. H.A.J. Battaerd, G.W. Tregaer, Polymer Reviews 
loc.cit.) 

Ein Verfahren zur Herstellung von geeigneten Biockpoly- 
merisaten besteht z.B. in der anionischen Polymerisation. 
Dabei kann man beispielsweise ao vorgehen, da0 man 
Isopren bzw. Butadien mit einem geeigneten anionischen 
Initiator (z.B. metallorganische Verbindung) polymerisiert 
und die "lebenden" anionischen Kettenenden mit z.B. Styrol 
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umsetzt. Die so hergestellten Polymerisate werden an- 
schlieBend unter Bedingungen hydriert, unter denen die 
vorhandenen funktionellen Gruppen nicht angegriffen 
werden. BezUglich Einzelheiten der Heretellung sei auf 
die einschlagige Literatur verwiesen, z.B. Houben-Weyl, 
Methoden der Org. Chemie, 14/1, S. 110 ff.; Block Copoly- 
mers, D.C. Allport, W.H. Janes, Appl.Sci. Publishers Ltd., 
London, 1973; Graft Copolymers, H.A.J. Battaerd, G.W. 
Tregear, Polymer Reviews Vol. 16 (1967); Block and Graft 
Polymers, W.J. Burlant, A.S.Hoffmann, Reinhold Publishers 
Corp., New York, 1960. 



Tr ag ermed lum 

Als fliissiges Tragermedium wird def initionsgemafl ein 
solches verwendet, das die Olef incopolymerisate im 
Temper aturbereich von 40 - 150 °C zu einem Grad von 5 - 
J00 Gew.-% anquellen laflt C "Quel lung sgr ad" ) . Der "Quel^ 
lungsgrad" ist dabei wie folgt definiert: 
Ein OCP-Film von 1 mm Dicke, 2 cm Lange und 0,5 cm Breite 
bekannten Gewichts, wird bei einer definierten Tempera- 
tur, im vorliegenden Falle meist bei 90»C (Einarbei- 
tungstemperatur) , eingetaucht und 24 Stunden lang iso- 
therm gelagert, mit der Pinzette der Losung entnommen, 
mit einem Pilterpapier von anhaftendem Losungsmittel 
befreit und unmittelbar anschliefiend ausgewogen. Als MaB 
der Quellung wird die- Gewichtszunahme in Prozent - 
bezogen auf das Auegangsgewicht - definiert. Die Quel- 
lungsmessung soli bei der Temperatur, bei der die konzen- 
trierte OCP-Emulsion hergestellt werden soil, durchge- 
fiihrt werden. Erf indungsgemaB soil bei dieser Temperatur 
die Quellung 5 - SOQ % betragen. Voraussetzung fur die 
Anwendbarkeit des Kriterlums ist, daB unter den vor- 
stehend angegebenen Bedingungen die maximale Quellung des 
OCP erreicht ist. 



- 



Die erfindungagemaB ala flttaaigea Trageraedium verwend- 
baren L6 sung smit tela sollen inert und im ganzen unbedenk- 
lich aein- Tragermedien, die die genannten Bedingungen 
erfttllen, gehoren z.B. zur Gruppe der Eater und/oder zur 
Gruppe der hoheren Alkohole. In der Regel en thai ten die 
Molekiile der ala "tragermedium in Frage kommenden Verbin- 
dungstypen mehr ala 8 Kohlenatof f atome pro Molekul. 

Hervorzuheben aind in der Gruppe der Eater: Phoephor- 
saureeater, Eater von Dicarbonaauren, Eater von Monocar- 
bonaauren mit Diolen oder Polyalkylenglykolen, Eater von 
Neopentylpolyolen mit Honocarbonaauren. (Vgl. Ollmanna 
Encyclopadie der Techniachen Chemie, 3. Aufl., Bd. 15, 
S. 287-292, Urban & Schwarzenberg (1964)). Ale Eater von 
Dicarbonaauren kommen einmal die Eater der Phthalaaure in 
Frage, insbeaondere die Phthalsaureester mit bis 
Cg-Alkoholen, wobei Dibutylphthalat und Dioctylphthalat 
besonders genannt seien, aodann die Eater aliphatiacher 
Dicarbonaauren, insbeaondere die Eater geradkettiger 
Dicarbonaauren mit verzweigtkettigen prim&ren Aikoholen. 
Beaondera hervorgehoben werden die Eater der Sebazin-, 
der Adipin- und der Azelainsaure, wobei inabesondere die 
2-Athylhexyl-, Isooctyl-3,5,5-Trlmethyleater , sowie die 
Eater mit den Cq-, C g - bzw. C 10 -Oxoalkoholen genannt 
werden aollen. 

Besondere Bedeutung beaitzen die Eater geradkettiger 
primarer Alkohole mit verzweigten Dicarbonaauren. Ala 
Beiapiele aeien die alkylaubatiutierte Adipinsaure, 
beiapielaweiae die 2,2,4-Trimethyladipinaaure genannt. 



# 



"/-W3207292 



Ala Alkoholkomponente kotnmen mlt Vortetl z.B. die vor- 
stehend genannten Oxo-Alkohole in Frage, Als Ester von 
Monocarbonsauren mit Diolen oder Polyalkylenglykolen 
seien die Di-Ester mit Diathylenglykol, Triathylenglykol, 
Tetraathylenglykol bis zum Dekaroethylenglykol , ferner mit 
Dipropylenglykol ais Alkoholkomponenten hervorgehoben. 
Als Monocarbonsauren eeien die Propionsaure , die (Iso)- 
buttersaure sowie die Pelargonsaure spezifisch erwahnt - t 
genannt sei beispielsweise das Dipropylenglykoldipelar- 
gonat, das Diathylenglykoldipropionat - und Diisobutyrat 
sowie die entsprechenden Ester des Triathylenglykols , 
sowie der Tetraathylenglykol-di-2-athylhexansaureester . 

Es sei erwahnt, dafi auch Gemische aus den vorstehend 
beschriebenen Losungsmitteln fur das Tragermedium in 
Frage kotnmen. Der Anteil des Tragermediums an der konzen- 
trierten Polymerisatemulsion betragt in der Regel 79 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise unter 70, speziell 60 bis 40 Gew. 

Gewerbliche. Verwertbarkeit 

Die erf indungsgemafcen konzen trier ten Emulsionen von 
Olef incopolymeren in einem Tragermedium konnen mit wei- 
teren Monomeren, wie z.B, den bei der Herst^llung der 
Emulgatoren unter den Formeln II, III, IV und V definier- 
ten Monomeren gepfropft werden. 

Besonders genannt seien z.B. Styrol, a-Methylstyrol , 
Vinylester wie Vinylacetat, Ester der Acryl- und /oder 
Methacrylsaure mit C- - C-g-Alkolen, Letztere speziell 
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im Hinblick auf die Anwendung als Vl-Verbeaserer. Beeon- 
ders wichtig 1st in dieaem Zusammenhang auch die Pfropf- 
ung mit den polaren Monomeren der Forme In IV und V, 
speziell mit N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol , N-Vinyl- 
pyridin, N-Vinylcarbazol , 2 dimethyl am inoe thy lmethacry- 
lat. Man erreicht dabei neben einer Verbeaaerung der 
Stabilitat noch zuaatzliche erwiinechte Eigenechaf ten, wie 
stockpunktverbesaernde sowie Di apergier /Deter gent -Wir- 
kung. Weiterhin konnen die OCP-Diapereionen mit dem 
Polymertyp, der dem loalichen Emulgatoranteil (Y in AY) 
entapricht, abgemiacht werden, wobei dieae Polymeren dann 
in die kontinuierliche Phaae gehen. Die bevorzugte 
Anwendung find en die er f indung agemaBen konzentrierten 
OCP-Emulaionen auf dem Gebiet der Vl-Verbeaaerer , jedoch 
bietet sich ihre Verwendung auch auf we iter en Gebieten 
der Technik an. Konzentr ier te , diapergierwirksame OCP- 
Diaperaionen mit Stock punk twirkung gab ea biaher auf dem 
Markte nicht, aondem lediglich verdunnte Loeungen 
(maximal 15 %ig) der Olef incopolymeriaate in Miner alol. 

Die erf indungsgemafien, konzentrierten OCP-Bnuiaionen aind 
beaondera intereaaant, wenn aie mit den Monomeren der 
Forme In IV und V gepfropft worden aind. In dieaer Form 
atellen aie dem Stand der Technik uberlegene Oladditive 
mit Diapergier-, Detergenz- und Stockpunktwirkung dar. 
Verglichen mit OCP-Pf ropf polymer iaaten , die in Loaung 
erzeugt worden aind, werden erf indungegeraaB hohere 
Pfropf auabeuten erzielt. Der Pfropf achritt kann z.B. ohne 
den biaher iiblichen, sachlich bedingten Auf wand, durch- 
gefiihrt werden, indem man analog der Pfropfung in Loaung 
arbeitet (vgl. Houben-Weyl, loc.cit). 



#3207292 



Beispiele 
Beispiel 1 
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Emulgator AYl = hydriertea Isopren/Styrol-Biockcopoly- 
merisat (z.B. Handel sprodukt der Shell-Chemie Shellvis-5C 



Tragermedium: Dibutylphthalat 
OCP-Quellung: 20 7. bei 90°C 

In einem ll-Witt • schen Topf mit 3-stufigem. Inter -Mig- 

Ruhrer (Verhaltnis Riihrer / Behalterdurchmesser =0,7; 2 Strom- 

brecher; Ruhrerdrehzahl ca. 450 Upm) werden 70,25 g einer 

20 Gew.-%igen Losung von Emulgator AYl in Dibutylphga- 

lat, 162,8 g Dibutylphthalat und 0,38 g Irganox 565*^ 

vorgelegt. Unter Ruhren bei 110'C werden 314,45 g granu- 

liertes OCP (Copolymer isat Athy len /Propyien mit 30 7. 

Propylen thennisch-oxidativ von Mw* 150 000 auf Mw *> 

70 000 abgebaut) unter Stickstoff ataosphare portionsveise 

zugegeben. Dispergierzeit 4-5 Stunden. Dann wird mit 

77,36 g Dibutylphthalat auf 52,6 Gew.-% Polyoerisatgehalt 

verdunnt. Es wird eine milchig, trube OCP-Bnulsion 

erhalten : 

Vlskositat: 3400 mPa.s/100°C 

1540 roPa.s/ 60 °C 
TeilchengroBe: 1 - 5 urn (Phasenkontrastmi- 

kroskop) 

Vlskositat (2 7.1ge Losung in Mineralol mit 

. 10.82 /100°C 
5,3 mm 2 /9/100"C):^; 3 ) 4Q . C 
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Zu 500 g dieser Enulsion" werden in der gleichen Appara- 
tur bei 100 °C 13,84 g Dimethyleminoathylmethacrylat, 
12,47 g Dibutylphthalat und 0,692 g tert.-Butylperoctoat 
zugeaetzt. Die Pf ropf ung erf olgt Innerhatb von 4 h. ,. 
Jewells nach 1 Stunde wird 3mal mit je 0,34 g tert.-Bu- 
tylperoctoat nachgefttttert. pann gibt man ein Gemisch aua 
4,94 g Methacrylsauremethyleater , 93,81 g Methacrylsaure- 
eater einea C^-C^-Alkoholgemischea , 125 >5 g Dibutyl- 
phthalat und 2,768 g tert.-Butylperoctoat zu und poly- 
meriaiert wieder bei 100°C. Jeweila nach 1 Stunde wird 
2mal mit 1,384 g tert.-Butylperoctoat nachgefiittert. Die 
Polymerisation iat nach 8 Stunden beendet. Man erhalt 
eine ttrube, viskoae Bnulsion. 

Polymerisatgehalt: 50 Gew.-% 

TeilchengrSGe : 1 - 3 urn (Phasenkontrastmikroskop) 
Viskositat (5 S" 1 Schergef alle) : 7700 mm* /a/lOO'C 

7580 mm* /s/ 60 8 C - 
3340 mm* /a/ 40 °C 

Daten der 2,85 %igen Losung in Minerals! mit 5,3 mm* I si 100 °C: 
Viskoaitat: 10 , 70 mm* /s/100.°C 
69,0 mm 2 /s/ 40«C 

VJ B : 144 

SSI*) : 20 

Stockpunkti -34°C ' 

*) SSI = Scherstabilitataindex « Verlust an Verdickungs- 
wirkung in % bei Scherstabilitatspruf ung nach 
DIN 51382 



^3207292 



- V7 - 



Asphaltentest bei 

0,025 / 0,005 / 0,075 / 0,1 / 0,125 / 0,15 % Zusatz 

+ + + 

Dtese OCP-Bnulsion kann mit Viskoplex ^Typen der 
Rohm GmbH, Darmstadt abgemischt werden. 

Bei spiel 2 



Emulgator II 
Tragermedium 
OCP-Quellung 



Pfropfpolymerisat Polyvinyl to luol/OCP 

Athylglykolacetat 

23 7. bei 90°C 



Herstellung von Emulgator AY2 

In einem 11 Witt'schen Topf mit 3-stufigem Inter -Mig-Ruhrer 
werden 84 g OCP (Copolymerisat Athylen/Propylen mit 50 % 
Propylen thermisch-oxidativ von Mw = 150 000 auf Mw = 70 000 
abgebaut) in 280 g Butylacetat bei 100'C gelost. Dieser 
Lbsung werden 40,4 g Vinyltoluol und 1 g tert . -Butylper- 
octoat zugesetzt. Unter Stickstof f atmosphare wird bei 100 "C 
ein Geraisch aus 296,5 g Vinyltoluol und 2,956 g tert.-Bu- 
tylperoctoat innerhalb von 3,5 Stunden zudosiert. 2 Stunden 
nach Zulaufende wird mit 0,841 g tert. -Butylperoctoat 
nachgefiittert. Gesamtpolymer isationszeit 8 Stunden. Man 
erhalt eine trube , viskose Losung mit 60 Gew.-% Polymeri- 
satgehalt. 

Herstellung der OCP-Bnulsion 



In der Apparatur, wie in Beispiel 1, werden 70 g Emulga- 
tor AY2, 200 g Athylglykolacetat und 100 g granuliertes 
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OOP ( Copolymer isat ftthylen/Propylen mit 30 % Propylen 
thennisch-oxidativ von Mw = 150 000 auf Mw = 70 000 
abgebaut) vorgelegt und bei 110°C unter Stickstoff atmosphere 
dispergiert. Nach 1 Stunde werden weitere 200 g 0CP 
portionsweise zugegeben. Die Gesamtdispergierzeit betragt 
4-5 Stunden. Man erhSlt eine 60 %ige trUbe Etaulsion: 

Teilchengrofie 3 - 4 qm 

Viskositat (bei 5s"" 1 Schergef alle ) : 

6 250 mPa-s/80°C 

3 980 mPa.s/60°C 

2 140 mPa.s/40°C 

1 510 mPa.s/25°C 



Beispiel 3 

ntaulgator AY3: Pfropf polymerisat Polyvinylacetat /0CP 
Tragermedium : Sthylglykolacetat 
OCP-Quellung: 23 % bei 90°C 

Herstellung von Bnulgator AY3 

Verfahrensweise und Einwaagen wie bei Etaulgator AY2, aber 
Vinylacetat anstelle von Vinyltoluol. Man erhait eine 
viskose, triibe Losung, 
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Heratellunff der OCP-Bnulsion 



In einem 11 Witt' schen Topf mit Inter -Mig-Ruhrer werden ^ 
70 Emulgator AY3 und 200 g Athylglykolacetat vorgelegt. 

5 Unter Riihren (450 Upm) werden bet 110'C und Stickstoff at- 

mosphere portionsweise 321 g granuliertes OOP .(Copoly- 
meri8at Athylen/Propylen mit 30 % Propylen thermisch-oxi- 
dativ von Mw = 150 000 auf Mw = 100 000 abgebaut) zuge- 
geben. Dispergierzeit 4 - 5 Stunden. Man erhalt eine 

10 61,4 Gew.-7.ige, triibe OCP-Bnulsion. 

Viskositat (bei 5 s" 1 Schergef alle) : 
8 570 mPa.s/60°C 
2 970 mPa.s/40"C 
15 1 710 mPa.s/25 0 C 

Belsplel 4 

Emulgator AT2: Pf ropf copolymerisat Polyvinyl toluol /OCP 
20 Tragermedium: Essigsaureathylester 

OCP-Quellung : 32 % bei 75 'C 

Herstellung der OCP-Bnulsion 

25 in einem 11 Wltf schen Topf mit Inter-Mig-Ruhrer werden 

100 g Emulgator AY2 und 300 g Athylacetat bei 80 B C 
vorgelegt. Unter Ruhren (450 Upm) werden 400 g granu- 
liertes OCP (Copolymer iaat Athylen/Propylen mit 30 % 
Propylen thermisch-oxidativ von Mw = 150 000 auf Mw = 100 000 
30 abgebaut) portionsweise zugegeben. Dispergierzeit 6 - 8 

Stunden. Man erhalt eine 57,5 Gew.-7.ige, triibe Qnulsionr 
TeilchengrbBe : 3 - 5 um 
Viskositat (bei 5s' 1 Schergef alle) : 
3 300 mPa.s/60°C 
380 mPa.s/40°C 
170 mPa.s/25 a C 
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